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@ Verfahren zurTrocknung und Herstellung von mikroporosen Teilchen 

@ In einem Verfahren zur Trocknung von mikroporosen, 
Fluid enthaltenden Teilchen fuhrt man die zu trocknen- 
den, Fluid enthaltenden Teilchen als Wanderbett im Ge- 
genstrom zu einem Trocknungsfluid, wobei bei nah- bis 
uberkritischem Druck des Fluids die Grenzflachenspan- 
nung des Fluids im Vergleich zu der bei Raumtemperatur 
vorliegenden Grenzflachenspannung des Fluids verrin- 
gert wird, vorzugsweise auf einen Wert im Bereich 0 bis 
1/10, insbesondere 0 bis 1/20, der bei Raumtemperatur 
vorliegenden Grenzflachenspannung. Die Erfindung be- 
trifft auch ein Verfahren zur Herstellung von mikroporo- 
sen, raumlich vernetzten Teilchen durch Herstellen von 
mikroporosen, Porenflussigkeit enthaltenden Teilchen, 
Austauschen der Porenflussigkeit in den Teilchen durch 
ein Fluid und Trocknen der Fluid enthaltenden Teilchen, 
wobei das Austauschen und Trocknen im Wanderbett im 
Gegenstrom durchgefuhrt werden. 
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Beschreibung 

Die vorlicgcnde Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Trocknung von mikroporbsen, Fluid enthaltenden Teilchen 
und ein Verfahren zur Herstellung von mikroporbsen, raum- 5 
lich vernetzten Teilchen, bei dem das Trocknungsverfahren 
eingesetzt wird. 

Es ist bekannt, Hydrogele, z. B. Kieselsaure-Hydrogele, 
die durch Ausfallen von Gelen aus Wasserglas hergestellt 
werden kbnnen, unter uberkritischen Bedingungen zu mi- 10 
kroporbsen, raumlich vernetzten Siliciumdioxid-Teilchen zu 
trocknen. Bei der uberkritischen Trocknung wird die Grenz- 
flachenspannung des in den mikroporosen Teilchen enthal- 
tenen Fluids vollstandig oder weilgehend aufgehoben mit 
dem Ziel, ein Schrumpfen der mikroporosen Teilchen beim 15 
Trocknen weitgehend zu vermeiden, da beim Schrumpfen 
charakteristische Eigenschaften der mikroporosen Teilchen 
ganz oder teilweise verloren gehen. Ein solches, durch iiber- 
kritische Trocknung erhaltencs Produkt wird bei Gelen Ae- 
rogel genannt. Anders als bei der herkommlichen Trock- 20 
nung ohne besondere Vorkehrung, bei der die Gele eine 
groBe Volumenkontraktion erleiden und Xerogele entstehen, 
findeL somit bei der Trocknung in der Nahe des kritischen 
Punkts nureine geringe (< 15%) Volumenkontraktion statt. 

Der Stand der Technik zur Herstellung von Aerogelen 25 
mittcls uberkritischer Trocknung wird ausfuhrlich beschrie- 
ben in z. B. in Reviews in Chemical Engineering, Band 5, 
Nr. 1-4, S. 157-198 (1988), worin auch die Pionierarbeiten 
von Kistler beschrieben sind. 

Aus der Literatur ist auch die kontinuierliche Herstellung 30 
von Aerogel-Pulver bekannt, vgl. z.B. US-A-2 572 321. 
DE-C-10 30 312, US-A-2 868 280 und US-A-5 032 555. 
Dabei wird eine Suspension eines feinteiligen, Fluid enthal- 
tenden Gels mit einer Pumpe auf uberkritischen Druck be- 
zuglich der Fluidphase des Gels gebracht. Um die uberkriti- 35 
sche Temperatur der Fluidphase des Gels zu erreichen, 
stromt die Suspension durch einen Warmetauscher und wird 
anschlieBend iiber ein Druckhalteventil entspannt. Das Ae- 
rogel wird in Zyklonen und auf Filtern abgeschieden. Nach- 
teilig bei dem Pulververfahren ist, daB die gesamte zur Sus- 40 
pendierung erforderliche Fliissigkeit auf eine iiberkritische 
Temperatur gebracht werden muB, was einen entsprechen- 
den Energiebedarf zur Folge hat. Weitere Nachteile sind die 
Abrasion im EnLspannungsventil und das Stauben des Pro- 
duces. Abgesehen davon muB man zur Herstellung des 45 
feinteiligen, Fluid enthaltenden Gels in einem moglicher- 
weise anfallenden Wasch- oder Entsalzungsschritt sowie, 
falls ein Hydrogel vorliegt, bei einem Austausch des Was- 
sers durch z. B. brennbares Fluid spezielle Filtergerate, wie 
teure, gekapselte Bandfilter o. a. einsetzen. 50 

Neben der kontinuierlichen Herstellung von Aerogel- Pul- 
vern ist auch die kontinuierliche Herstellung von Kieselgel 
bekannt, vgl. hierzu die Patentschriften US-A-2 436 403, 
US-A-2 485 249, US-A-2 466 842 und US-A-2 956 957 so- 
wie Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. 55 
neubearbeitete Auflage, Band 21, S. 460-461. Die Gele fal- 
len unter anderem dabei auch in Perlform an. 

WO-A-9 506 617 betrifft hydrophobe Kieselsaure-Acro- 
gele, die erhaltlich sind durch Umsetzung einer Wasserglas- 
losung mit einer Saure bei einem pH-Wert von 7,5 bis 11, 60 
weitgehende Entfemung von ionischen Bestandteilen durch 
Waschen mit Wasser oder verdiinnten waBrigen Lbsungen 
anorganischer Basen unter Halten des pH-Wertes des Hy- 
drogcts im Bereich von 7,5 bis 11, Verdrangung der in dem 
Hydrogel enthaltenen waBrigen Phase durch einen Alkohol 65 
und anschlieBende uberkritische TVocknung des erhaltenen 
Alkogels. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Kieselsaure-Aerogel 
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im PilotmaBstab ist von White beschrieben in Industrial and 
Engineering Chemistry, Band 31(1939), Nr. 7. S. 827-831. 
sowie in Trans. A. J. Chem. E. (1942), S. 435-447. Das Ver- 
fahren umfaBt folgende Schritte, die alle diskontinuierlich 
ausgefuhrt werden: 

Herstellung und Alterung von Kieselsaure-Hydrogel, Zer- 
kleinerung des Hydrogels zu Granulat, Abtrennung von Salz 
aus dem gebildeten Gel, Austausch des Wassers im Gel 
durch Alkohol, Eintrag des abtropftrockenen Gels in einen 
Druckbehaltcr, Autheizcn des Druckbehalters, Absenken 
des Drucks auf Atmospharendruck, Evakuieren des Druck- 
behalters und anschlieBende Entfemung des Aerogels. 
Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB alle Schritte dis- 
kontinuierlich durchgefuhrt werden und somit sehr zeit-, 
personal- und kostenintensiv sind. White erwahnt keine 
kontinuierlichen Verfahren zur Granulathersteliung und zur 
Entsalzung. Beim Wasser/Alkohol-Austausch bevorzugt 
White fur die Flussigphase eine mit "Oberschichten/IYan- 
ken/Drainage zu beschreibende Prozedur, was eine intermit- 
tierende Beaufschlagung der Festkorperschuttung mit Rus- 
sigkeit darstellt. Eine zeitlich gleichmaBige Durchstromung 
halt White fiir unwirtschaftlicher. 

Nach US-A-3 672 833 sind die bekannten Verfahren zur 
Entsalzung von Gelen und zum Austausch von Wasser 
durch andere Lbsungsmittel extrem langwierige und somit 
kostspielige Prozesse. Um dies zu umgehen, wird in diesem 
US-Patent die Gel-Herstellung aus niederen Alkylorthosili- 
katen vorgeschlagen. Diese erfordern jedoch bei ihrer Her- 
stellung viel Energie. 

EP-B-0 331 852 offenbart ein kontinuierliches Verfahren 
zur Extraktion von Coffein aus griinen Kaffeebohnen, bei 
dem die griinen Kaffeebohnen als Wanderbett im Gegen- 
strom zu uberkritischem Kohlendioxid gefuhrt werden. In 
DE-A-3 532 957 wird ein Apparat beschrieben, in dem ein 
kbrniges Einsatzgut im Wanderbett einer Gegenstromex- 
traktion mit einem Lbsungsmittel im fliissigen oder uberkri- 
tischen Zustand, z. B. uberkritischem Kohlendioxid, unter- 
worfen wird. Die einzige spezifisch genannte Extraktion ist 
die von Rapsbl aus Raps. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, 
ein verbessertes, wirtschaftlicheres Verfahren zur Trock- 
nung von mikroporosen, Fluid enthaltenden Teilchen sowie 
ein verbessertes, wirtschaftlicheres Verfahren zur Herstel- 
lung von mikroporosen, raumlich vernetzten Teilchen unter 
Einsatz des Trocknungsverfahrens bereitzustellen, wobei 
die oben genannten Nachteile des Standes der Technik ver- 
mieden werden. 

Ubcrraschcnderweise wurde gefunden, daB sich diese 
Aufgabe Ibsen laBt, wenn man die zu trocknenden, Fluid 
enthaltenden Teilchen als Wanderbett im Gegenstrom zu ei- 
nem Trocknungsfluid fuhrt, das unter wenigstens nah-kriti- 
schen Bedingungen vorliegt. Weiterhin wurde gefunden, 
daB eine im wesentlichen kontinuierliche Herstellung von 
mikroporbsen, raumlich vernetzten Teilchen mbglich ist, 
wenn neben dem Trocknungsverfahren auch ein gegebenen- 
falls anfallendes Waschen und/oder Entsalzen oder ein 
Ruidaustausch in den Poren der mikroporbsen Teilchen, 
und ein Abtrerinen sorbierter Gase oder Stoffe im Wander- 
bett im Gegenstrom durchgefuhrt werden. 

Somit betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Trocknung 
von mikroporbsen, Fluid enthaltenden Teilchen, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man die zu trocknenden, 
Fluid enthaltenden Teilchen als Wanderbett im Gegenstrom 
zu einem TVocknungsfluid fuhrt, wobei bei nah- bis uberkri- 
tischem Druck des Fluids die Grenzflachenspannung des 
Ruids im Vergleich zu der bei Raumtemperatur vorliegen- 
den Grenzflachenspannung des Fluids verringert wird, vor- 
zugsweise auf 0 bis 1/10, insbesondere 0 bis 1/20, der bei 
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Raumtemperatur vorliegenden Grenzflachenspannung. 

Der Bereich, in dem vorzugsweise nach der Erfindung ge- 
arbeitet wird, kann dadurch definiert werden, daB die rnikro- 
porosen Teilchen bei der Trocknung ihre Eigenschaften 
nicht verlieren; dies bedeutet, daB sich z. B. die scheinbare 
Dichte des Produkts nicht signifikant erhoht, daB die War- 
meleitfahigkeit des Produkts nicht signifikant ansteigt, daB 
vorzugsweise kein Schrumpf von iiber 15%, insbesondere 
kein Schrumpf von uber 10%, auftritt. Diese Gegebenheit 
kann auch dadurch beschrieben werden, daB das Aerogel 
nicht zum Xerogel (bei Normaldruck getrocknetes Gel) wer- 
den darf. 

Die oben angefiihrte Grenzflachenspannung wird be- 
stimmL, wie es in "The Properties of Gases and Liquids" von 
Reid, Brausnitz, Sherwood, McGraw, Hill, 1977, S. 601 ff. 
beschrieben ist, wobei die Grenzflachenspannung bei der zu 
priifenden Temperatur- (und Druck) mit der bei Zimmertem- 
peratur und atmospharischem Druck unter im ubrigen glei- 
chen Bedingungen gemessen wird. 

In einer weiteren Ausgestaltung betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von rnikroporosen, raumlich ver- 
netzten Teilchen durch 

(a) Herstellen von rnikroporosen, Porenflussigkeit 
oder Fluid enthaltenden Teilchen, 

(b) gegebenenfalls Waschen und/oder Entsalzen der in 
Stufe (a) erhaltenen, Porenflussigkeit enthaltenden 
Teilchen mittels eines Lbsungsmittels und/oder Was- 
ser, 

(c) gegebenenfalls teilweises oder vollstandiges Aus- 
tauschen der Porenflussigkeit oder des Wassers oder 
des Lbsungsmittels in den Teilchen durch ein Fluid un- 
ter Erhalt von rnikroporosen, Fluid enthaltenden Teil- 
chen, 

(d) Trocknen der rnikroporosen, Fluid enthaltenden 
Teilchen und 

(e) gegebenenfalls Abtrennen sorbierter Gase und/ 
oder Stoff von den getrockneten Teilchen aus Stufe (d), 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Schritte (b), 
(c), (d) und (e), sofern sie durchgefuhrt werden, im Wander- 
bctt im Gegcnstrom durchfuhrt, indem man in Stufe (b) die 
aus Stufe (a) erhaltenden Teilchen einem Losungsmittel- 
strom und/oder Wasserstrom entgegenfuhrt, in Stufe (c) die 
Teilchen im Gegenstrom zu dem Fluid fuhrt, in Stufe (d) die 
zu trocknenden, Fluid enthaltenden Teilchen im Gegen- 
strom zu einem Trocknungsfluid fuhrt, wobei bei nan- bis 
ubcrkritischem Druck des Fluids die Grenzflachenspannung 
des Fluids auf 0 bis 1/20 der bei Raumtemperatur vorliegen- 
den Grenzflachenspannung des Fluids verringert wird, und 
in Stufe (e) die getrockneten Teilchen einem Inertgasstrom 
entgegenfuhrt. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung sind in der nachfolgenden Beschreibung, den Unteran- 
spriichen, der Figur sowie dem Beispiel beschrieben. 

Die cinzige Figur zeigt schematisch eine Vorrichtung, die 
zur Durchfuhrung einer TYocknung und Abtrennung sorbier- 
ter Gase oder Stoffe gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung gecignet ist. 

Die rnikroporosen, Fluid enthaltenden Teilchen, die zur 
erfindungsgemaBen Trocknung geeignet sind, unterliegen 
an sich keinen besonderen Beschrankungen. Es cignen sich 
alle Teilchen, Feslstoffe, Stxukturen oder Granulate, die we- 
nigstens zum Teil, vorzugsweise ganz, mikroporbs sind und 
in den Poren ein Fluid enthalten. Geeignete Teilchen sind 
z. B. Gele, die aus anorganischen oder organischen Materia- 
lien oder aus Polymermaterial bestehen, z. B. aus anorgani- 
schen Oxiden oder Hydroxiden wie Bor- oder Kieselsaure, 
Oxiden oder Hydroxiden der Metalle Titan, Molybdan, Wol- 



fram, Eisen oder Zinn, Aluminiumoxid oder organischen 
Gelen wie Agar-Agar, Gelatine oder Albumin. Insbesondere 
eignet sich das crfindungsgemaBe Verfahren zur Trocknung 
von Kieselsaure-Gelen. Es konnen Gele eingesetzt werden, 

5 die Verbindungen mit einer kritischen Temperatur kleiner 
als 350°C oder Gemische oder Gemenge davon, vorzugs- 
weise Wasser und/oder flussige organische Verbindungen, 
als Fluid enthalten. Geeignet sind als Fluid u. a alle Verbin- 
dungen, die unten bei der Beschreibung der Trocknungs- 

to fluide genannt sind. Besonders geeignete Fluide sind Was- 
ser, Ci-Cfi-Alkanole oder Gemische davon, wobei Metha- 
nol, Ethanol, n- und Isopropanol bevorzugt sind. Am mei- 
sten bevorzugt ist Isopropanol. In Abhangigkeit von dem in 
den Poren vorliegenden Fluid spricht man z. B. von Hydro- 

15 gelen und Alkogelen. Am haufigsten Anwendung findet das 
crfindungsgemaBe Verfahren bei der Trocknung von Kiesel- 
saure-Gelen, die Wasser, die oben genannten fliissigen orga- 
nischen Verbindungen oder Gemische davon als Fluid ent- 
halten. 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ent- 
halten die rnikroporosen, Fluid enthaltenden Teilchen 50 bis 
97 Gew.-%, insbesondere 80 bis 90 Gew.-% Fluid bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Teilchen bei Standardbedingun- 
gen (1 bar, 25°C). Die Teilchendurchmesser liegen im Be- 

25 reich von 1 bis 15 mm, insbesondere 2 bis 6 mm. In den 
Teilchen liegen Makro-, Meso- und/oder Mikroporen vor. 
Die rnikroporosen, zu trocknenden Teilchen konnen belie- 
bige Formen besitzen, z. B. Perlen (Kugeln) oder eckige 
Formen. Das erfindungsgemaBe Trocknungsverfahren eig- 

30 net sich auch zur Trocknung von rnikroporosen Fluid enthal- 
tenden Teilchen oder Strukturen, die eine gewisse regelma- 
Bige Anordnung der Bausteine aufweisen konnen. In Be- 
tracht kommen als Teilchen beispielsweise auch in Anwe- 
senheit von thermisch abbaubaren Templaten kristallisierte 

35 Strukturen, Nanostrukturen, deren rcgelmaBige Anordnung 
selbst organisiert ist, oder auch Nanokomposite sowie deren 
Vorstufen oder Clathrate. Daneben kann es sich bei den mi- 
kroporbsen Teilchen auch um eine mit einer bestimmten Do- 
tierung versehene mikroporbse Deckschicht auf einem nicht 

40 porbsen Trager handeln, Es eignen sich auch Katalysatoren 
oder Verbindungen, die durch Impragnierung oder Modifi- 
zierung chemisch reaktive Zentren erhalten haben oder bei 
der Trocknung impragniert oder modifiziert werden. Bevor- 
zugt entstehen nach Trocknung Aerogele. Enthalten die zu 

45 trocknenden Teilchen kein fur die erfindungsgemaBe Trock- 
nung geeignetes Fluid, so kann dieses vor der Trocknung 
durch ein geeignetes Fluid oder ein besser geeignetes Fluid 
ausgetauscht werden. So konnen erfindungsgemaB einige 
mikroporbse Teilchen mit Wasser als Fluid getrocknet wer- 

50 den. Mbchte man jedoch die fiir Wasser als Trocknungsfluid 
hohen kritischen Temperaturen und Driickc umgehen, so 
kann entweder ein mit Wasser mischbares Trocknungsfluid 
(mischbar zumindest unter den Trocknungsbedingungen), 
z. B. ein Alkohol, verwendet werden, oder man tauscht das 

55 im Hydrogel enthaltene Wasser gegen ein fiir die Trocknung 
besser geeignetes Fluid, z. B. einen Alkohol, ganz oder teil- 
weise aus. Austausch und Trocknung konnen auch gleich- 
zeitig durchgefuhrt werden, 
Als Trocknungsfluide werden bevorzugt Stoffe verwen- 

60 det, die bis zu ihrer kritischen Temperatur stabil sind. Sie 
konnen gegenuber den zu trocknenden Teilchen inert sein, 
konnen aber auch durch Reaktion mit der Oberflache der 
Teilchen diese modifizieren und gegebenenfalls dadurch zu- 
satzlich die Grenzflachenspannung herabsetzen. Zweckma- 

65 Bigerweise verwendet man Trocknungsfluide, deren kriti- 
sche Daten nicht zu hoch liegen, um einen grbBeren appara- 
tiven Auf wand zu vermeiden. Geeignete Trocknungsfluide 
sind Ammoniak, Schwefeldioxid, Stickstoffdioxid, Schwe- 
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felhexafluorid; Alkane wie Propan, Butan, Pentan, Hexan 
und Cyclohexan; Alkene wie Ci-CVn-, iso-, neo-, sekundare 
oder tertiare Alkene, z. B. Ethen oder Propen; Alkanole wie 
Methanol, Elhanol oder n- oder Isopropanol oder Bulanole; 
Ether wie Dimethyl-, Diethylether oder Tetrahydrofuran; 5 
Aldehyde wie Formaldehyd oder Acetaldehyd; Ketone wie 
Aceton; Ester wie die Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propylester 
der Arneisen-, Essig- oder Propionsaure; Amine wie Mono-, 
Di- und Tri-methyl- bzw. Ethyl- oder n- oder i-Propylamin 
oder gemischt alkylierte Amine davon; sowie Gemische von 10 
zwei oder mehr dieser Fluide. Von den genannten organi- 
schen Verbindungen sind Ci-Cg- Alkanole, -Ether, -Ketone, - 
Aldehyde, -Alkane, - Alkene, -Ester oder -Amine bevorzugt. 
Am meislen bevorzugt sind Q-CY Alkanole, insbesondere 
Isopropanol. Prinzipiell kommen auch halogenierte Kohlen- 15 
wasserstoffe in Frage, jedoch wird man diese aus Grunden 
der WerkstofFauswahl sowie Umweltschutzauflagen vermei- 
den. Auch Medien mit hohen kritischen Temperaturen oder 
hohen Driicken, wie z. B. Wasser, wird man versuchen zu 
umgehen. Neben den genannten Trocknungsfluiden eignet 20 
sich auch tiberkritisches Kohlendioxid als Trocknungsfluid. 
Dieses ist insbesondere wegen seiner gtinstigen kritischen 
Temperatur von 31°C besonders fiir thermisch sensible Sub- 
stanzen gut geeignet. 

Allgemein hangt die Auswahl des Trocknungsfluids von 25 
verschiedenen Punkten ab. Mochte man "nah-"kritische Be- 
dingungen einstellen, bestimmt unter anderem die thermi- 
sche Stabilitat der zu trocknenden Teilchen bzw. des End- 
produktes die Auswahl des Trocknungsfluids und begrenzt 
damit auch die kritische Temperatur des Trocknungsfluids. 30 
Daneben konnen eine mogliche Fluidriickgewinnung nach 
der Trocknung, die toxikologische Unbedenklichkeit, die 
Mischbarkeit mit dem Fluid in den zu trocknenden Teilchen, 
Produkteigenschaften und sicherheitstechnische Daten bei 
der Auswahl des Trocknungsfluids eine Rolle spielen. Es 35 
bestehl auch die Moglichkeil, dem Trocknungsfluid eine 
oder mehrere Komponenten zuzusetzen, die eine oder meh- 
rere funktionelle Gruppen enthalten, die an der Oberflache 
der zu trocknenden, Teilchen umgesetzt, absorbiert oder ad- 
sorbiert werden. Damit kann wahrend der Trocknung 40 
gleichzeitig eine gleichmaBige Belegung, Beschichtung 
oder Impragnierung der zu trocknenden Teilchen erreicht 
werden. Eine modifizierte Anwendung des Trocknungs- 
fluids ist z. B. die Zugabe von Ammoniak zu Isopropanol als 
Trocknungsfluid, urn z. B. saure Hydrogele trocknen zu 45 
konnen, ohne daB sich Isopropanol zersetzt. Bei Methanol 
als Trocknungsfluid bewirkt die Zugabe von Ammoniak, 
daB sich nicht uncrwiinscht viel Ether bildet. Beispielsweise 
kann irn Fall des Einsatzes von- Methanol als Trocknungs- 
fluid Isopropanol oder Isobutanol zur Hydrophobierung ei- 50 
nes Kicselsaure-Gels zugcsetzt werden. Allgemein konnen 
zum chemischen Modifizieren, z. B. Entfemung von Was- 
serspuren mit Propen, oder zum physikalischen Modifizie- 
ren der zu trocknenden Teilchen geeignete Komponenten 
vor, bei oder nach Erreichen der kritischen Temperatur des 55 
Fluids zugesetzt werden. 

Es genugt, wenn das Trocknungsfluid mit dem in den zu 
trocknenden Teilchen enthaltenen Fluid wenigstens unter 
den bei der Trocknung vorliegenden Bedingungen mischbar 
ist. Vorteilhafterweise verwendet man jedoch als Trock- 60 
nungsfluid das gleiche wie in den mikroporosen Teilchen 
enthallene Fluid. Beispiele fiir erst unter den Bedingungen 
der Trocknung vollstandig mischbaren Fluide/lYocknungs- 
fluide sind Gcmcnge aus Wasser mit hoheren Alkoholen 
oder Aromaten, 65 

ErfindungsgemaB werden die zu trocknenden, das Fluid 
enthaltenden Teilchen als Wanderbett im Gegenstrom zu 
dem Trocknungsfluid gefuhrt. Ein geeignetes Verhaltnis 
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oder eine geeignete Einstellung der Stoffstrome und Stro- 
mungsgeschwindigkeiten von Trocknungsfluid und zu 
trocknenden Teilchen zur Herstellung und Aufrechterhal- 
tung des Wanderbettes kann vom Fachmann im Rahmen 
fachiiblicher Versuche bestimmt werden. Diese Einstellung 
hangt unter anderem von der Hohe des Wanderbettes, dem 
inneren Stofftran sport und Warmetransport in den zu trock- 
nenden Teilchen und dem Wirbelpunkt, d. h. von der Dichte 
und KomgroBe bzw. KorngroBenverteilung der mikroporo- 
sen, zu trocknenden Teilchen, ab. 

Der Trocknungsfluidstrom wird vorzugsweise so einge- 
stellt, daB es im Wanderbett zu keiner Fluidisierung und da- 
mit nicht zu einer unerwiinschten Entmischung kommt. Die 
Riickvermischung auf der Trocknungsfluidseite ist am ge- 
ringsten, wenn man in jeder Hohe oder Zone des Wander- 
betts mit Fluidgeschwindigkeitcn knapp unterhalb des Lok- 
kerungspunktes des Wanderbettes arbeitet. Je nach Kornver- 
teilung und Beschaffenheit (Form, Porositat, etc.) der zu 
trocknenden Teilchen kann es sinnvoll sein, an geeigneter 
Stelle im Wanderbett Fluid abzuziehen oder zuzugeben, 
z. B. uber Schlitzsiebe. Arbeitet man abwechselnd mit zweit 
Geschwindigkeiten fur das Trocknungsfluid, z. B, bei klei- 
nen KomgroBen der Teilchen oder geringem Teilchen/Fluid- 
Dichteunterschied, wobei der komplett mit zu trocknenden 
Teilchen gefullte Trockner nur portionsweise beschickt und 
entleert wird, wenn der Trocknungsfluidstrom reduziert 
wird, so ist in der Warmeeintragsphase (wahrend der die 
Schuttung gegen die Trocknerdecke gedruckt wird) darauf 
zu achten, daB der Druckaufbau durch die hohere Trock- 
nungsfluidstromungsgeschwindigkeit nicht die mechani- 
sche Belastbarkeit der zu trocknenden Teilchen ubersteigt. 
Mochte man im Wanderbett nicht den gesamten Dichtegra- 
dienten bewaltigen, so bietet sich an, daB man z. B. bei Iso- 
propanol bei einer Trocknungsfluiddichte von etwa 300 g/1 
die zu trocknenden Teilchen aus dem Wanderbett austragt 
und den Rest der Energie bzw. die letzte Temperatursteige- 
rung erst in der Verbindungsleitung zur Austragsdruck- 
schleuse aufbringt, z, B. durch Stromtrocknung, oder erst in 
der Austragsdruckschleuse absatzweise. Als Ein- und Aus- 
tragsorgan fur die mikroporosen Teilchen eignen sich alle 
Arten von Pumpen, die zum Befbrdem von komigem Gut 
geeignet sind, wobei sich modifizierte Betonpumpen beson- 
ders bewahrt haben. Beim Abbau des Drucks in einer Aus- 
tragsdruckschleuse kann durch deren Verschaltung mit einer 
Eintragsdruckschleuse Energie zuriickgewonnen werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird die Trocknung dergestalt durchgefuhrt, daB man zuerst 
die zu trocknenden Teilchen drucklos vorgcwarmt uber eine 
Druckschleuse in den Trockenraum einspeist, in dem sie als 
Wanderbett dem TVocknungsfluid entgegenstromen. Nach 
Erreichen der nahkritischen bzw. uberkritischen Bedingun- 
gen des Trocknungsfluids verlassen die Teilchen dann uber 
eine zweite Druckschleuse den Trocknerraum, wonach sie 
bei Ablassen des Drucks und Umfahren des Zwei-Phasen- 
Gebiets "getrocknet" werden. Das Trocknungsfluid wird 
vorzugsweise im Kreislauf gefahren. 

Die Grenzflachenspannung des in den Poren der zu trock- 
nenden Teilchen enthaltenden Fluids kann auch herabge- 
setzt werden durch Zusatz von oberflachenaktiven Substan- 
zen oder eine vorherige Modifizierung der mikroporosen, 
Fluid enthaltenden Teilchen durch z. B. Silanisierung, orga- 
nische Veresterung oder Veretherung oder bei Silikagelen 
durch Siloxanisierung vicinaler Silanmono-/di-/triole der in- 
neren und auBeren Oberflache, 

In einer weiteren Ausgestaltung betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von mikroporosen, raumlich ver- 
netzten Teilchen durch die oben definierten Schritte (a) bis 
(e). 



DE 198 10 565 A 1 

7 8 



Die Herstellung von mikropordsen, Porenflussigkeit ent- 
haltenden Teilchen kann gemaB dem Fachmann bekannten 
Verfahrcn kontinuierlich erfolgen, 

Ein Waschschritt fur die in Schritt (a) erhaltenen Teilchen 
kann erfolgen, wenn unerwiinschte Bestandteile, wie nicht 5 
umgesetztes Edukt oder Verunreinigungen des Edukts, ent- 
fernt werden sollen. Hierzu werden die Teilchen aus Stufe 
(a) als Wanderbett einem, vorzugsweise mit Wasser misch- 
baren, Losungsmittel entgegengefuhrt. Ein Entsalzungs- 
schritt (b) der mikroporosen, Porenfliissigkeit bzw. L6- 10 
sungsmittel enthaltenden Teilchen kann vor, nach oder 
gleichzeitig mit dem Waschen oder allein (ohne Waschen) 
vorgesehen werden, wenn die Teilchen unerwiinschte Salze 
enthalten. Wird ein solcher Schritt angewandt, wird der kon- 
tinuierlich durchgefuhrt, indem man die aus Stufe (a) erhal- 15 
tenen Teilchen bzw. die nach dem Waschen erhaltenen Teil- 
chen als Wanderbett einem Wasserstrom entgegenfuhrt. Die 
Einstellung des Wanderbetts erfolgt in Schritt (b) unter den 
Bedingungen, wie sie oben bci der Beschreibung der Track- 
nung genannt sind, wobei diejenigen Merkmale entfallen, 20 
die bei der Trocknung erforderlich sind, um unter den nah- 
kridschen Bedingungen des Trocknungsfluids arbeiten zu 
konnen, Es konnen alle gewiinschten Auswaschgrade und 
Entsalzungsgrade eingestellt werden. Der Waschschritt und/ 
oder Entsalzungsschritt werden durch Temperaturerhohung 25 
beschleunigt, d. h. je hoher die Temperatur, desto schneller 
laufen sie ab. Vorzugsweise werden sie bei erhohter Tempe- 
ratur durchgefuhrt, wobei die Obergrenze fur die Tempera- 
tur durch Zersetzung, Verklumpen, Auflosen im Fluid, etc. 
der zu waschenden bzw. entsalzenden Teilchen vorgegeben 30 
wird. Beispielsweise kann man einige Silikagele bei etwa 
80° entsalzen. Zur Verbesserung der Quervermischung kann 
auch eine Pulsation des Losungsmittel- bzw. Wasserstroms 
vorgesehen werden. Weiterhin kann durch Einperlen von 
Gas, z. B. Luft, die Wanderschicht aufgelockert werden. 35 
Vorzugsweise wird in Schritt (b) Hydrogel nach Alterung 
entsalzt. 

In Stufe (c) wird die in den Teilchen enthaltene Porenfliis- 
sigkeit teilweise oder vollstandig, insbesondere zu 97 bis 
99% durch ein Fluid ausgetauscht. Geeignete Fluide sind die 40 
oben bei der Beschreibung der, mikroporosen, Fluid enthal- 
tenden Teilchen beschriebenen Fluide. Analog zur Entsal- 
zung begiinstigen erhohte Temperaturen den Austausch. Be- 
zuglich der geeigneten Temperatur gilt deshatb das oben un- 
ter Stufe (b) Gesagte. Ebenso gilt fur die Einstellung des 45 
Wanderbetts das oben unter Stufe (b) Gesagte. Ein Aus- 
tausch der Porenflussigkeit kann naturlich entfallen, wenn 
die im Schritt (a) oder (b) erhaltenen Teilchen bereits ein ge- 
eignetes Fluid enthalten. Es besteht auch die Moglichkeit, 
daB in Stufe (c) die Porenflussigkeit in den Teilchen zuerst 50 
durch eine zwar mit der Porenflussigkeit mischbare Fliissig- 
keit, jedoch nicht fur die Trocknung geeignetem Fluid aus- 
getauscht wird. In diesem Fall wird die mit der Porenfliissig- 
keit mischbare Flussigkeit anschlieBend durch ein fur die 
Trocknung geeignetes Fluid ausgetauscht. In Stufe (c) be- 55 
steht bei dem Wanderbett auch die Moglichkeit, in verschie- 
denen Hohen Stoffstrome verschiedener Reinheiten einzu- 
speisen. Weiterhin ist eine Kombination des Austausch- 
schritts mil einer Abtrennung von Feinleil oder z. B. von an- 
haftendem Ol aus der Gelierung moglich und kann gegebe- 60 
nenfalls einen separaten Klassierschritt einsparen. Auch 
kann bei entsprechenden kinetischen Verhaltnissen die Zu- 
sammenfassung von Waschen und/oder Entsalzung (b) und 
Austausch (c) in einem Apparat vorteilhaft sein. Storen in 
den ausgetauschten Teilchen Spuren der ursprunglichen Po- 65 
renfliissigkeit, kann man diese z. B. in der untersten Zone 
des Austausch- Wanderbetts unter speziellen Bedingungen, 
z. B. durch eine Umsetzung, entfernen. Durch Zugabe ge- 



eigneter Komponenten am FuB des Austausch- Wanderbetts 
ist dies ebenfalls moglich, zusatziich ist auch eine Kombina- 
tion mit einer Impragnierung der mikroporosen Teilchen 
moglich. 

In Stufe (d) werden die mikroporosen, Fluid enthaltenden 
Teilchen getrocknet. Die Trocknung wird im Wanderbett im 
Gegenstrom zum Trocknungsfluid durchgefuhrt, wie sie 
oben bei dem erfindungsgemaBen Trocknungsverfahren be- 
schrieben ist. 

In Stufe (e) werden die getrockneten Teilchen gegebenen- 
falls von adsorptiv und/oder absorptiv gebundenen Gasen 
oder Stoffen getrennt oder befreit. Dieser Schritt wird konti- 
nuierlich im Wanderbett im Gegenstrom durchgefuhrt, wo- 
bei die getrockneten Teilchen, vorzugsweise bei Unter- 
druck, einem Inertgasstrom entgegengefuhrt werden, Geeig- 
nete Inertgase sind Stickstoff, Kohiendioxid oder Edelgase. 
Unter Umstanden kann auch Luft oder Rauchgas verwendet 
werden. "Beziiglich der Einstellung des Wanderbetts gilt das 
oben unter Stufe (b) Gesagte analog. Es besteht auch die 
Moglichkeit, der Inertgasphase eine Komponente zuzufu- 
gen, die mit den getrockneten Teilchen reagiert oder ab- 
oder adsorbiert wird. Der Abtrennungsschritt kann gegebe- 
nenfalls durch eine Verdrangungsadsorption mit einem star- 
ker adsorbierenden StofF verbessert werden. In manchen 
Fallen kann die Entfernung absorptiv oder adsorptiv gebun- 
dener Stoffe/Gase auch allein durch Anlegen eines Vakuums 
erfolgen. 

Der Stufe (e) kann sich ein kontinuierlicher Endkonfek- 
tionierungsschritt anschlieBen, bei dem die mikroporosen, 
raumlich vernetzten Teilchen in die gewiinschte Form ge- 
bracht werden, z. B. durch Mahlen, Sieben oder Vermischen 
mit fur die Anwendung geeigneten Additiven. Es besteht 
auch die Moglichkeit, die erhaltenen Teilchen mit einer har- 
ten Schale zu versehen, z. B. mittels Sintern, um ihre me- 
chanische Festigkeit zu erhohen. 

Bei den erhaltenen mikroporosen, raumlich vernetzten 
Teilchen handelt es sich um die gleichen Teilchen, wie sie 
oben beschrieben worden sind bei dem erfindungsgemaBen 
Trocknungsverfahren, wobei diese Teilchen gegeniiber den 
oben genannten zusatziich von unerwiinschten Nebenstof- 
fen befreit sind. 

Die mittels des erfindungsgemaBen Verfahren erhaltli- 
chen mikroporosen Teilchen konnen auf vielen technischen 
Gebieten verwendet werden. Unter anderem eignen sie sich 
zur Herstellung von transparenten oder opaken thermischen 
Isolationsmaterialien (unter Umstanden als Substitut fiir 
FCKW-haltige Materialien). Daneben finden Sie auch Ver- 
wendung als Katalysatoren und Katalysatortrager, Adsorpti- 
onsmittel, durch Verkokung von mikroporosen Polymeren 
erhaltene Kohlenstoff-Aerogele als Elektroden (z, B. mit 
Elektrolyt getrankt in kapazitiven Energiespeichern), Mem- 
branen, Cerenkov-Detektoren, superleichte Schwamme zur 
Einlagerung/Speicherung bzw. als Gelierungs-/Verdik- 
kungs-AThixotropierungsmittel fliissiger Treibstoffe fur die 
Raumfahrt, als Insektizide, sinterbare Vorprodukte fiir Kera- 
miken oder hochreine Lichdeiter, piezokeramische Schwin- 
ger in Ultraschallsendern, in akustischen Antireflex-Schich- 
ten, als Dielektrika, als Trager fiir FluoreszenzfarbstofFe, als 
Maltierungsmittel, als Zuschlage in SchmierslofTen, Gummi 
und Dichtstoffen, in Kompositwerkstoffen und in Farben 
und Lacken. 

Die Figur zeigt schernatisch eine Vorrichtung, die zur 
Durchfuhrung der Schritte (d) und (e) des erfindungsgema- 
Ben Herstellungsverfahrens geeignet ist. Uber Zuleitung 1 
wird zu trocknendes Gel, z. B. Alkogel mit Isopropanol als 
Porenfluid, in eine Kammerschleuse 2 eingetragen. Von dort 
aus gelangt das Alkogel iiber Zellenrad 3 in die Trockenvor- 
richtung 4. In der TYockenvorrichtung 4 wird das zu trock- 
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nende Alkogel als Wanderbett im Gegenstrom zu einem Iso- 
propanol strom gefiihrt. Dieser Isopropanolstrom, der den 
Trocknungs fluids trom zum Trockncn/Warmeeintrag dar- 
stellt, wird bei etwa 50 bar mittels einer Puinpe 8 in einen 
Warmetauscher 9 gefordert und don auf iiber 280°C erhitzt. 5 
Uber Leitung 10 wird das heiBe Isopropanol am FuB der 
Trockenvorrichtung 4 iiber einen Stromungsverteiler (nicht 
gezeigt) eingespeist. Das Isopropanol verlaBt die Trocken- 
vorrichtung 4 am Kopf iiber Leitung 11 und MieBt zuriick 
zum Vorlagcbchalter 7. Uber ein Entspannungsventil vor 10 
dem Warmetauscher 12 wird der Druck im Ruidkreislauf 
konstant gehalten, d. h. vom Gel thermisch abgetrenntes 
Isopropanol wird abgelassen, im Warmetauscher 12 gekiihlt 
und im Behalter 13 aufgefangen. Nach Erreichen der nah- 
bis iiberkritischen Bedingungen des Fluids in dem Gel wird 15 
dieses aus der Trockenvorrichtung 4 uber Zellenrad 5 und 
Leitung 6 in eine Schleuse 14 uberfuhrt. Dort wird gegebe- 
nenfalls eine letzte Temperaturerhohung vorgenommen, 
entspannt und evakuiert. Dann wird das Aerogel in eine si- 
loformige Vbrrichtung 15 zur Abtrennung sorbierter Gase 20 
und/oder Stoffe abgelassen. Das Aerogel wird in der Vor- 
richtung 15 als Wanderbett von unten von einem Stickstoff- 
strom bei Unterdruck angestromt. Uber Leitung 16 wird das 
von sorbierten Gasen/StorTen befreite Aerogel entnommen. 
Der Stickstoffstrom wird iiber Leitung 17 der Vbrrichtung 25 
15 am FuB zugefuhrt und iiber Leitung 18 am Kopf abge- 
fiihrt. 

Die Erfindung zeichnet sich weiterhin durch die folgen- 
den Merkmale aus und bietet die folgenden Vorteile: 

30 

- Da mitTeilchen von GranulatgroBe anstelle von Pul- 
ver wie im Stand der Technik gearbeitet wird, entste- 
hen keine Probleme bei der Handhabung von Staub. 
Trotzdem kann, wenn dies erwiinscht ist, auch Pulver 
erhalten werden, indem man die erhaltenen Teilchen 35 
mahlt. Formkorper sind in einigen Fallen auch durch 
Sintem von Granulat und Pulver erhaltlich. 

- Die kontinuierliche Durchfuhrung der Verfahrens- 
schritte ermoglicht eine bessere Qualitatskonstanz ge- 
genuber absatzweise durchgefiihrten Verfahrensschrit- 40 
ten. 

- Im Gegcnsatz zu einem Festbettverfahren konnen 
kleinere Behalter benutzt werden, weil keine Tbtzeiten 
zum Be- und Entladen vorkommen und ein Heraus- 
schieben einer Temperatur-Ubergangszone von z. T. 45 
erheblicher Lange aus dem Festbett nicht erforderlich 
ist. Damit wird unter Umstanden die Menge an brenn- 
baren Flussigkeitcn in einer Fabrik minimiert. 

- Es war uberraschend, daB beim Entsalzen im Wan- 
derbett im Gegenstrom sehr giinstige Bedarfsverhalt- 50 
nisse (d. h. erforderliches Frischwasscrvolumen, um 
ein bestimmtes Volumen an entsalztem Hydrogel zu er- 
halten) erzielt werden konnten. Dies war umso uberra- 
schender, als in der Literatur, wie oben erwahnt, der 
Entsalzungsschritt als sehr aufwendig und langwierig 55 
dargestellt wurde, weshalb in US-A-3 672 833 die Hy- 
drolyse niederer Alkylorthosilikate zur Herstellung 
von Silika-Aerogeien vorgeschlagen wurde. 

- Im Entsalzungsschritt (b) und Austauschschritt (c) 
konnen bei der erfindungsgemaBen Wanderbettme- 60 
thodc im Gegenstrom alle gewiinschten Entsalzungs- 
bzw. Austauschgrade eingestellt werden. Wiirde man 
diese Schritte in einem Festbett durchfiihren, wiirden 
dort unter andercm axiale Gradicntcn der zu cntfernen- 
den Komponenten auftreten. 65 

- {)berraschenderweise wurde gefunden, daB auch bei 
einer instabilen Dichteschichtung auf der Fluidseite das 
Wanderbettverfahren problemlos bei Waschen/Entsal- 
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zen, Austausch und TVocknung angewandt werden 
kann, d. h., daB eine Verfahrensweise angewandt wer- 
den kann, bei der die mikroporosen Teilchen problem- 
los ohne Fordereinrichtung von oben nach unten wan- 
dern. Zur Aufrechterhaltung der instabilen Dichte- 
schichtung wird der Dichteunterschied auf eine ausrei- 
chende Wanderbettlange verschmiert und eine Min- 
dest-Relativgeschwindigkeit eingestellt. Weiterhin war 
es hierbei uberraschend, daB dann dabei im Vergleich 
zu einem absatzweise betriebenen Festbettaustausch 
ein akzeptabler spezifischer Bedarf an Verdrangungs- 
komponente erreicht wird. 

- Es war uberraschend, daB sich bei dem erfindungs- 
gemaBen Trocknungsverfahren der Dichtegradient 
zwischen dem unteren und dem oberen Bereich der 
Trockenvorrichtung stabilisiercn lafit, d. h. daB am FuB 
ein z. B. 100 g/1 dichtes, heiBes Trocknungsfluid zuge- 
fuhrt und am Kopf des Wanderbettes ein 780 g/1 dich- 
tes, abgekuhltes Trocknungsfluid abgezogen werden 
kann. 

- Auch bei der Trocknung wird zur Aufrechterhaltung 
einer instabilen Dichteschichtung der Dichteunter- 
schied vorzugsweise auf eine ausreichende Wander- 
bettlange verschmiert. Eine ausreichende Mindest-Re- 
lativgeschwindigkeit bewerkstelligt der direkte War- 
meeintrag. Es war uberraschend, daB bei der TVock- 
nung kaum mehr Feinteil als im absatzweise betriebe- 
nen Verfahren erzeugt wurde. 

- Daneben ist die kontinuierliche Trocknung im Ver- 
gleich zu einem absatzweise betriebenen Verfahren aus 
den folgenden Griinden vorteilhaft. So ist das druckfe- 
ste Volumen des Trockners geringer. Es treten keine 
Temperatur- und/oder Druck- Wechsel-Beanspruchun- 
gen auf. Man hat es mit einem gleichmaBigen Energie- 
bedarf zu tun und benotigt daher kleinere Warmetau- 
scher und eine kleinere Pumpe. Diese braucht nicht 
temperaturfest zu sein, wenn der Energieeintrag direkt 
in Geradeaus-Fahrweise erfolgt. Da die zu trocknenden 
Teilchen quasi kontinuierlich in den Druckraum einge- 
schleust werden, konnen dessen Forderorgane und die 
Armaturen kleiner dimensioniert werden. Die Trock- 
nung im Wanderbett bewirkt gegebenenfalls gleichzei- 
tig eine Staubabtrennung vom Produkt. Das TVock- 
nungsfluid und die zu trocknenden Teilchen werden 
vergleichsweise nur kurzzeitig bei der Maximaltempe- 
ratur thermisch beansprucht. Die maximal vorhandene 
Menge an heiBem Trocknungsfluid wird so minimiert. 

- Der kontinuierliche Schritt zur Entfernung sorbierter 
Gase/Stoffe ist gegenuber einem entsprechenden ab- 
satzweisen Schritt vorteilhaft, weil z. B. weniger Stick- 
stoff benotigt wird und entsprechend gleichbleibend 
kleinere Gasstrome gebraucht werden. Darnit konnen 
die Fackeln bzw, der Abgaswascher kleiner ausgelegt 
werden. 

Die Erfindung wird anhand des folgenden Beispiels, das 
eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung darstellt, 
naher erlautert. 

Beispiel 

Stufe (a) 

Hydrogel-Herstellung 

GemaB DE-A-21 03 243, DE-A-44 05 202 und DE-A-16 
67 568 wurden Kieselsaure-Hydrogele hergestellt. Minde- 
stens 95 VoL-% davon wiesen einen Perlendurchmesser von 
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2 bis 12 mm auf. Grobgut wurde hierbei mittels einem in 
Wasser untergetauchten Harfensieb abgetrennt. Als nachstes 
wurden die Kieselsaure-Hydrogele vor dcr Entsalzung einer 
kontinuierlichen Slromklassierung unterzogen. 

5 

Stufe (b) 
Entsalzung 

Apparatur: 10 
Zwei jeweils 11 m hone und 800 mm weite Entsalzungs- 
Wanderbetten waren mit Probenahmestellen in verschiede- 
nen Hohen ausgestattet. Frischwasser wurde am FuB uber 
Verteiler zugefuhrt und Salzwasser am Kopf liber Schlitz- 
siebpatronen abgefuhrt. Die Zellenradschleuse am FuB 15 
stellte die FeststofFstrome ein. Bei niedrigen Stromungsge- 
schwindigkeiten und bei zu Verklebung neigenden Gelen 
konnte mit statischen Mischern die Quermischung im Bett 
verbessert werden. 

Durchfuhrung: 20 
In jedem Entsalzungs-Wanderbett wurde einem von oben 
nach unten wandernden Strom von ca. 510 1/h klassiertem 
Hydrogel aus der vorherigen Stufe (ca. 150 der 510 1 entfal- 
len davon auf das Luckenvolumen) von unten ein Wasser- 
strom von ca. 2450 1/h entgegengeschickt. Spatestens nach 25 
etwa 30 Stunden hatte sich ein stationarer Zustand im Wan- 
derbett eingestellt. Die Leitfahigkeit der Proben, die an den 
verschiedenen Stellen entlang des Bettes entnommen wur- 
den, zeigte keine Anderungen mehr. Im Uberlauf wurde eine 
Leitfahigkeit von mehr als 1 Miili-Siemens/cm gemessen. 30 
Das Wasser im Luckenvolumen des entsalzten Hydrogels 
wies eine Leitfahigkeit von 40 Micro-Siemens/cm auf, was 
einem Natriumgehalt von etwa 1 Gew.-% im Gel entspricht. 

Stufe (c) 35 

Wasser-/Alkoholaustausch 

Apparatur: 

Der Flussigkeitsaustauschschritt wurde in einem 1 1 m ho- 40 
hen und 500 mm weiten Wanderbett durchgefuhrt, das ahn- 
lich aufgebaut war wie das, das zur Entsalzung eingesetzt 
wurde. Die Zufuhr des Alkohols erfolgte oberhalb der Zel- 
lenradschleuse mittels eines Verteilers. Das Wasser-/Alko- 
holgemisch konnte uber Schlitzsiebe ablaufen. Bei niedri- 45 
gen Stromungsgeschwindigkeiten und bei zu Verklebung 
neigenden Gelen konnte mit statischen Mischern die Quer- 
vermischung im Bett verbessert werden. 
Durchfuhrung: 

Dem entsalzten Hydrogelstrom aus Stufe (b) von ca. 50 
1000 1/h wurde ein Isopropanolstrom von ca. 1400 1/h ent- 
gegengeschickt. Spatestens nach 10 Stunden hatte sich ein 
stationarer Zustand im Wanderbett eingestellt. Die Dichten- 
er Proben aus den verschiedenen Probenahmestellen endang 
des Bettes zeigten keine Anderung mehr. Der Restwasserge- 55 
halt im Gel, das am FuB des Wanderbettes abgeleitet wurde, 
lag unter 1 Gew.-%. Das spezifische Isopropanol-Bedarfs- 
Volumen-Verhaltnis betrug also 1 ,4 : 1. 

Stufe (d) 60 

Trocknung 

Apparatur: 

Es wurde eine Apparatur eingesetzt, wie sie schematisch in 65 
der Figur dargestellt ist. Hierbei verwendete man als TYock- 
ner einen 8 m hohen Druckbehalter mit einem Innendurch- 
messer von 500 mm. Das Gel wurde uber eine (oder zwei) 
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Druckschleuse(n abwechselnd) und ein Zellenrad am Kopf 
des Trockner- Wanderbettes eingetragen und am FuB des 
Trockners uber ein oder zwei Entspannungsschleusen (ab- 
wechselnd) ausgetragen. 
Durchfuhrung: 

Uber die Druckschleuse und das Zellenrad wurden am Kopf 
des Trocknerwanderbettes im Mittel 1000 1/h ca. 60°C war- 
mes Alkogel bei 50 bar uber 100 mm weite Armaturen ein- 
getragen. Ein Isopropanolstrom von bis zu 600 kg/h wurde 
mit Hilfe einer Pumpe in einem Warmetauscher mit 100- 
bar-Dampf auf uber 280°C erhitzt und uber einen Stro- 
mungsverteiler am FuB des Wanderbettes eingespeist. Uber 
eine zweite Zellenradschleuse wurde mindestens 250°C hei- 
Bes Gel aus dem Trockner pneumausch mit heiBem Fluid 
abwechselnd in eine (oder eine der bei den) Entspannungs- 
schleuse(n) uberfuhrt. 

Stufe (e) 

Abtrennung sorbierter Gase/Stoffe 

Apparatur: 

Es wurde eine Apparatur eingesetzt, wie sie schematisch in 
der Figur dargestellt ist. Man verwendete ein 3 m 3 groBes 
Silo als Vorrichtung zur Entfernung/Abtrennung der sorbier- 
ten Gase/StofTe. 
Durchfuhrung: 

Nachdem die Austragsdruckschleuse des Trockners ent- 
spannt und evakuiert worden war, wurde das Aerogel-Gra- 
nulat in das evakuierte Silo abgelassen. Dort lieB man bei 
ungefahr 30 mbar Druck einen schwachen Stickstoffstrom 
durch die Schtittung stromen. Dieser Stickstoffstrom 
tauschte die Gasatmosphare im Silo je Stunde zehn Mai aus. 
Dadurch wurde der Parti aldruck von desorbiertem Alkohol 
niedrig gehalten, die Desorption beschleunigt und vervoll- 
standigt. Die Verweilzeit betrug mehr als 30 Minuten, um 
auch sorbierte Gase/Stoffe aus den Knudsen-Poren des Ae- 
rogels zu entfernen. War es erwiinscht oder notwendig, ab- 
zukiihlen, so wurde das Silo bei Normaldruck betrieben und 
mit N 2 in einer Kreisfahrweise uber einen Wascher gearbei- 
tet. 

Konfektionierung: 

Der kontinuierliche Konfektionierungsschritt erfolgte durch 
Mahlen und Untermischen von Dotierungsstoffen (Einbla- 
sen) in einer Stiftmuhle. 

Das erhaltene Aerogel-Granulat zeigte eine KomgroBe 
bis 12 mm, wobei nur 2 Vol.-% des Granulats weniger als 
2 mm KomgroBe besaBen. Die mittlere Warmeleitfahigkeit 
Xio der 2-3 mm Fraktion des Granulats war nach DIN 
52616 besser als 18 mW/(m • K), fiir das Pulver betrug sie 
16 mW/(m • K). Die Transparenz der 2-3 mm Fraktion be- 
trug 60% bei 1 cm Schichtdicke. Die Schuttdichte nach ISO 
3944 betrug 70 bis 130 g/1. Das Aerogel war wasserabwei- 
send und schwamm auf Wasser. Der Headspace (die Gas- 
phase oberhalb der Schtittung) des Aerogels wurde bei 
100°C nicht explosiv und wurde bei 160°C erst nach einer 
Stunde explosiv. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Trocknung von mikroporosen, Fluid 
enthaltenden Teilchen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die zu trocknenden, Fluid enthaltenden Teilchen 
als Wanderbett im Gegcnstrom zu einem Trocknungs- 
fluid fuhrt, wobei bei nah- bis uberkritischem Druck 
des Fluids die Grenzflachenspannung des Fluids im 
Vergleich zu der bei Raumtemperatur vorliegenden 
Grenzflachenspannung des Fluids verringert wird, vor- 
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zugsweise auf einen Wert im Bereich 0 bis 1/10, insbe- 
sondere 0 bis 1/20, der bei Raumtemperatur vorliegen- 
den Grenzfiachcnspannung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Fluid enthaltende Teilchen Gele, die 5 
Wasser, d-Q-Alkanole oder Gemische da von als 
Fluid enthallen, trocknet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Gele, die Isopropanol als Fluid ent- 
halten, trocknet. 10 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man Kieselsaure-Gele 
trocknet. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB man die Grenzfla- 15 
chenspannung verringert, indem man die Temperatur 
entsprechend erhoht. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB man als Trocknungs- 
fluide CpC6-Alkanole, -Ether, -Ketone, -Aldehyde, - 20 
Alkane, -Alkene, -Ester oder -Amine, oder Kohlendi- 
oxid verwendet. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB man als lYocknungs- 
fluid das gleiche wie in den mikroporosen Teilchen ent- 25 
haltene Fluid verwendet. 

8. Verfahren zur Herstellung von mikroporosen, raum- 
lich vernetzten Teilchen durch 

(a) Herstellen von mikroporosen, Porenflussig- 
keit oder Fluid enthaltenden Teilchen, 30 

(b) gegebenenfalls Waschen und/oder Entsalzen 
der in Stufe (a) erhaltenen, Porenfliissigkeit ent- 
haltenden Teilchen mittels eines Losungsmittels 
und/oder Wasser, 

(c) gegebenenfalls teilweises oder vollstandiges 35 
Austauschen der Porenfliissigkeit oder des Was- 
sers oder des Losungsmittels in den Teilchen 
durch ein Fluid unter Erhalt von mikroporosen, 
Fluid enthaltenden Teilchen, 

(d) Trocknen der mikroporosen, Fluid enthalten- 40 
den Teilchen und 

(e) gegebenenfalls Abtrennen sorbierter Gase 
und/oder Stoffe von den getrockneten Teilchen 
aus Stufe (d), 

dadurch gekennzeichnet, daB man die Schritte (b), (c), 45 
(d) und (e) im Wanderbett im Gegenstrom durchfiihrt, 
indem man in Stufe (b) die aus Stufe (a) erhaltenden 
Teilchen einem Losungsmittclstrom und/oder Wasser- 
strom entgegenfiihrt, in Stufe (c) die Teilchen im Ge- 
genstrom zu dem Fluid fuhrt, in Stufe (d) die zu trock- 50 
nenden, Fluid enthaltenden Teilchen im Gegenstrom zu 
einem Trocknungsfluid fuhrt, wobei bei nan- bis iiber- 
kritischem Druck des Fluids die Grenzflachenspan- 
nung des Fluids auf 0 bis 1/20 der bei Raumtemperatur 
vorliegenden Grenzflachenspannung des Fluids verrin- 55 
gert wird und in Stufe (e) die getrockneten Teilchen ei- 
nem Inertgasstrom entgegenfiihrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Trocknung in Stufe (d) durchfiihrt wie 

in einem der Anspriiche 2 bis 7 definiert. 60 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man in Stufe (c) die Porenfliissigkeit 
oder das Wasser oder das Losungsmittel in den Teil- 
chen zuerst durch cine mit der Porenfliissigkeit oder 
dem Wasser oder dem Losungsmittel mischbare Fliis- 65 
sigkeit austauscht und anschlieBend diese Flussigkeit 



durch das Fluid austauscht. 
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